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クス重合のほかに, 〔CeIV-A M 〕複合体による開始反応の寄与が考えられ, 新しい重合機構考察の重要
な手がかりを提供した｡
第2童では, 第1葺で得られた特徴的な反応挙動を基礎に, 重合系の反応機構を考察する目的で, 種々
-538-
のモデル系を選択して紫外, 可視および赤外分光分析, ポーラグラフ分析, 容量分析および核磁気共鳴吸
収測定により, CeTV-AM モノマ- の経時挙動を追跡した結果, 〔CeIV-AM〕7T 錯体が固定されると同






第3 章ではグラフトポリマーの構造について考察し, Ⅹ線回折, 干渉顕微鏡ならびに重合過程中におけ








第4 章では, グラフトフイルムの諸性質, すなわち, 力学的性質, 表面化学的性質, 電気的性質, 工学
的性質, 気体透過性, 寸法安定性, 熱分解挙動をセルロースフイ ルムのそれと比較検討した｡
まず力学的性質の検討により, グラフト率の増大とともに柔軟性が低下し, また温度依存性の挙動から
グラフト率100%を境界としで性質の異なることが明らかとなり, 高グラフト率領域では軟化現象が観察
された｡ また表面化学的性質は, 比較的低グラフト率領域で著しく改良される｡ なお, 電気的性質にも特
徴を認め, グラフト率の増大とともに誘電率は大きくなり, 誘電正接は小さくなる傾向があり, かつ周波
数依存性も小さくなる｡ 気体透過性はグラフト率の増大に伴ない大きくなり, グラフト率100%以上 の領
域で特にその影響が大きいことから, この原因は分岐ポリマーの浸入によりセルロースの分子間隙が拡大
されることによるものと考えられた｡
また, 示差熱分析によるグラフトポリマーのガラス転移温度 Tgは 55oC近傍にあることが推定 さ
れ, 伸度の温度依存性による推定値と大略一致することがわかった.
第 5 章では, 前章までの基礎実験の結果を基にして, 実験のセロファン成膜工程でグラフト重合を行な
い, 工業化に必要な製造条件および製造方法について検討した｡
ここで工業化因子として考慮すべき成膜速度ならびにグラフト効率および CeIV効率も, それぞれ AM
モノマーおよび硝酸濃度の条件選択により調整し得ることを兄いだしたO








琴 1章においては, 一定量のゲルセロファンを一定時間ごとに交換して, 処理を繰り返して連続的にセ
!レロー子をグラフト重合する場合の諸因子の影響について検討した｡ その結果大気中においては時間の経
過とともにグラフト率が変化し, ある経時においてグラフト率が極大を示し, この極大点は, セルロ- ス
濃度,硝酸濃度,系中の溶存酸素量および反応温度などに串って影響されることが明らかになったO さらに
この極大点を境界として反応時間の依存性が異なり, またヤ )V P - スを含ま射 ､重合浴の放置経歴により
グラフト反応性が異なる与とも見出した. これらの挙動から, 重合浴調整直後の比較的初期の過程と, そ
た以降q)過程では反応の機構が異なり, 二つの素反応より重合が開始される可能性甲あるこきを示した.
欝芦層 においては, 重合反応過程中のセリウム塩およびモノア - の琴時挙動を容量分析,紫外, 可視お




皮, セルロー上ス濃寛および溶存酸素量が関与することを見出したO さらにヤリウム掛 こよるセルロ- スの
酸化挙動, セルロー不のモデル物質ならびにe値甲異なるモノマ- の反応挙動についても追究して, この
重合系の反応機構に関するかなり明瞭な知見が得られた｡





第4 章においては, 得られたグラフトポリマーの力学的性質, 電気的性質, 寸法安定性および気体透過
性などの特性を明らかにするとともに, 熱処理に伴なう力学的性質などの変化とを対比することにより,
グラフトポリマーの構造との関連が明らかになった｡
軍5章に率いて昼, 前章までの基礎的な結果を基にして, グラフト重合によるヤ)ソファン改質の実際の
問題を取り扱い, 工業化に必要な製造条件および製造方法について検討した｡
さらにグラフトセロファンの応用に関する2, 3の知見をまとめた｡
これを要するに,本論は実際のセロファン成膜工程にグラフト重合を適用するちとを前提として,グラフ
ト重合反応性に関与する諸因子の影響を明らかにし,さらに得られたグラフトポリマーの構造,性質などを
追究して, 工業化- の資料を提供したものであって工業上もまた学術上も貢献するところが少なくない｡
よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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